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Patentanspruche 

1. Lichtsammelsystem, dadurch gekennzeichnet , da8 
es ein Cumarinderivat der Forme 1 




(I) 



5 enthalt, in der 

T 0 Oder NR^ , 
wobei 

R 4 ftir Wasserstoff , gegebenenf alls substi- 
tuiertes Alley 1 oder gegebenenfalls sub- 
10 stituiertes Aryl steht; 



ein uber ein C-Atom gebundener carbo- Oder hetero- 
cyclischer 5- oder 6-gliedriger Ring oder ein liber 
ein N-Atom gebundener 5- oder 6-gliedr iger hetero- 
cyclischer Ring/ der zu einer durch die Cumarin-N- 

15 Heterocyclus gelegten Achse rotationsunsyiruuetr isch 

ist, wobei die genannten 5- oder 6-gliedrigen Rings 
rxicht-ionogene Substituenten tragen konnen und an 
sie ein gegebenenfalls subs titular -tar Benzol- oder 
ein gegebenenfalls substituierter Naphthalinring 

20 ankondensiert sein kann; 
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R 2 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl, 
wobei die genannten Kohlenwasserstof f reste sub- 
stituiert sein konnen 



bezeichnen, 

5 zusatzlich zu den genannten Definitionen fttr 

noch einen Rest der Forme In 

R r -(X) -CO- Oder R_- (X) -S0 0 - 
o n / n ^ 

bezeichnet, in denen 

R 6 , R 7 fiir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aral- 
^IQ kyl stehen, wobei die genannten Kohlen- 

wasserstof f reste substituiert sein k8n- 
nen, 

X far NH Oder 0 und 

n fur 0 oder 1 stehen, oder 

15 R 2' R 3 zusammen mit dem N-Atom und gegebenenf alls 

unter EinschluB weiterer Heteroatome einen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring foilden, wobei die- 
ser Ring nicht-ionogene Substituenten tragen 
kann und an ihn ein gegebenenf alls substitu- 
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ierter Benzol- oder ein gegebenenf alls sub- 
stituierter N&phthalinr ing ankondensiert sein 
kann , oder 

R 2 , R^ zusammen einen zweifach ungesattigten Rest 
der Forme 1 



R 8 -C. 



bilden, in dem 



R s fur gegebenenf alls substituiertes Alkyl 
oder gegebenenfalls substituiertes Aryi 
steht . 

Lichtsammelsystem gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ein Cumarinderivat der Formel (I) 
enthalt, bei dem R^ fur einen Pyrazolyl, Imidazolyl, 
Thiazolyl, Oxazolyl/ 1 .2 .4-Triazolyl, 1 . 3 . 4-Oxdia- 
zolyl , 1,3. 4-Thiadiazolyl , Benzimidazolyl , Benzthia- 
zolyl, Benzoxazolyl oder Pyridinyl-Rest stehen, wo- 
bei die genannten heterocyclischen Reste substitu- 
ier t se in konnen . 

Lichtsammelsystem gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ein Cuxnarinderivat der Forme 1 (I) 
enthalt, bei dem 



R 2 fur Wasserstof f und 
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fur einen Rest der Formeln 

R C -{X) -CO- Oder R,~ (X) -SO,,- 

on / n z 

stehen, wobei 

5 , Rj Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl 

bezeichnen und die genannten Kohlen- 
wasserstoffreste substituiert sein 
kSnnen , 

X fur NH Oder 0 und 

10 n fur 0 oder 1 stehen. 

4 • Lichtsammelsystem gem&B Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ein Cumarinderivat der Formel (I) 
enthalt, bei dem 

R 2 , zusammen mit dem N-Atom und gegebenen- 

15 falls unter Einschlufi weiterer Heteroato- 

me einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bil- 
den, wobei dieser Ring nicht-ionogene 
Substituenten tragen kann und an ihn 
20 ein gegebenenf alls substituierter Benzol- 

oder ein gegebenenf alls substituierter 
Naphthalinring ankondensiert sein kann 
und 
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Lichtsammelsystem, dadurch gekennzeichnet , da3 es 
ein Cumar inderivat der Formel 



R 




enthalt , 



in der 



R 2 1 Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, insbesondere Methyl 
und Ethyl, 



R^ 1 -C^-Alkyl , insbesondere Methyl und Ethyl, 
C ^ -C^ -Alkyl sulf onyl , Phenyl sulf ony i , 

Y 1 O , NRp- f oder S be ze ichnen , wobe i 

1 C ^ -C^— Alkyl j insbesondere Methyl , oder 
Phenyl bezeichnet und wobei der Ring 



A' durch -C^ -Alkyl, insbesondere Methyl, C^-C^- 
Alkoxy, insbesondere Methoxy und Halogen , ins- 
besondere Chlor, substituiert sein kann, be- 
ze ichnen. 
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Lichtsammel system t dadurch gekennzeichnet , daS es 
ein Cumarinderivat gem'&B den Ansprtichen 1 bis 5 
enthalt, das in einer 0,05 %igen L5sung, geraessen 
in einer Schichtdicke von 10 cm einen Anstieg der 
Transmission von 0 % auf > 90 % bei einer Xnderung 
der Wellenlange von 25-100 nm, vorzugsweise 25 - 
4 5 nm, aufweist. 

Verwendung von Cumarinderivaten gemSB den Ansprti- 
chen 1 bis 5 als Energiewandler in Iiichtsammel- 
systemen. 
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Lichtsammelsysteme und die Verwendung von Cumarinderi- 
vaten als Energiewandler in ihnen 



Vorrichtungen zum S amine In diffuser elektroiaagnetischer 
Strahlimg durch Ausmitzen der Fluoreszenz sind bekannt. 
Kernstiick der Sammler ist ein gegeniiber der Umgebung 
optisch dichteres Medium, das f luoreszenzf ahige Zen- 
5 tren enthalt (DE-OS 2 620 115). 

Die okonomische Verwendbarkeit eines Lichtsammelsystems 
wird in hohem MaBe vcn der Brauchbarkeit des in ihm 
als Lichtwandler eingesetzten Farbsr.offs bestimmt. 
An die optische Qualitat dieses Farbstoffs werden ex- - 
1q treme Anforderungen gestellt /kppl . Phys . 123 - 139 

(1977)7, 

Die Erfindung betrifft neue Lichtsammelsy steme , die 
dadurch gekennze ichnet sind, daS sie als Energiewand- 
ler ein Cumarinderivat der Forme 1 
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CN 




enthalten. 

In Forme 1 (I) bedeuten; 
T O Oder NR^ r 
wobei 

R^ fiir Wasserstoff , gegebenenf alls substituier- 
tes Alkyl Oder gegebenenf alls substituiertes 
Aryl steht; 

ein liber ein C-Atom gebundener carbo- oder hetero- 
cyclischer 5- oder 6-gliedriger Ring oder ein uber 
ein N-Atom gebundener 5- oder 6-gliedriger hetero- 
cyclischer Ring, der zu einer durch die Cumarin-N- 
Heterocyclus gelegten Achse rotationsunsymmetrisch 
ist, wobei die genannten 5- oder 6-gliedrigen Ringe 
nicht-ionogene Substituenten tragen kQrxnen und an 
sie ein gegebenenf alls substituierter Benzol- oder 
ein gegebenenf alls substituierter Naphthalinring 
ankondensiert seinkann; 

R 2 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl, 
wobei die genannten Kohlenwasserstof f reste sub- 
stituiert sein k5nnen ; 
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- ? - 

zusatzlich zu den genannten Definitionen fur R2 
noch einen Rest der Formeln 

- (X) -CO- Oder R_- (X) -S0 o - 
o n / n z 

bezeichnet, in denen 

5 Rg / R~ fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Arai- 

kyl stehen, wobei die genannten Kohlen- 
wasserstof f reste substituiert sein kon- 
nezi/ 

fiir NH oder O und 

fiir 0 oder 1 stehen, oder 

zusammen mit dem N-Atom und gegebenenf alls 
unter EinschluB weiterer Heteroatome einen 
5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, wobei -die- 
ser Ring nicht-ionogene Substituenten tragen 
kann und an ihn ein gegebenenf alls substitu- 
ierter Benzol- oder ein gegebenenf alls sub- 
stituierter Naphthalinring ankondensiert sein 
kann , oder 

zusammen einen zweifach ungesattigten Rest 
der Forme 1 
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R 2' R 3 



15 



R 2 , R 3 



20 
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bilden, in dem 

Rg fiir gegebenenf alls substituiertes Alkyl 
oder gegebenenfalls substituiertes Aryl 
steht . 

R^ steht bevorzugt fur einen 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, der 1, 2 oder 3 Hetero- 
atome aus der Reihe N, 0, S enthalt und an den 
ein Benzolring ankondensiert sein kann, wofaei 
sowohl der heterocyclische Ring wie auch der an- 
kondensierte Benzolring durch beispielsweise Al- 
kyl/ Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl, Halogen , Alkoxy, 
Cyan und Acyl substituiert sein k5nnen. 

Als Beispiele fttr R^ in der Bedeutung eines 5- oder 
6-gliedrigen heterocyclischen Ringes an den ein Ben- 
zolring ankondensiert sein kann, seien genannt: 
Pyrazol, Imidazol, Thiazol, Oxazol, 1 .2 .4-Triazol, 
1 .3 ,4-Oxdiazol, 1 .3 .4-Thiadiazol , Benzimidazol , Benz- 
thiazol, Benzoxazol, Pyridin. 

Besonders bevorzugt steht R^ fiir einen heterocycli- 
schen Rest der Forxnel 
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in der 

Y O, NRr- Oder S bezeichnet, wobei 

R 5 fur Wasserstoff , Alkyl, Aryl, Cycloalkyl oder 
Aralkyl steht und 

5 der Ring A durch Alkyl, Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl, 

Sulfoalkyl, Halogen, Alkoxy, Cyan und Acyl substituiert 
sein kann. 

R 2 , R^ zusammen mit dem N-Atom und gegebenenf alls un- 
ter Einschlufi we iter er Heteroatome bilden bevorzugt 

10 einen solchen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der 1 Oder 2 

weitere Heteroatome aus der Reihe N, O, S enthalten kann 
und an den ein Benzolring ankondensiert sein kann, wobei 
der Heterocyclus sowohl ira heterocyclischen Teil wie 
auch der ankondensierte Benzolring durch beispielswei- 

15 se Alkyl, Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl, Halogen, Alkoxy, 

Cyan und Acyl substituiert sein konnen. 

Alkyl (R 4f R 2 , R 3 , R 1 , R 5 , R 6 , R ? , Rg , Y, Ring A und 
als Substituent des durch R 2 , R^ mit dem N-Atom ge- 
bildeten Heterocyclus sowie die ankondensierten Ringe) 
20 steht bevorzugt fur C^-Cg -Alkyl. 

Aryl (R^, R 2 9 R^ / R-/ R-y / Rg , R^ / Y als Substitu- 

ent des Ringes A und als Substituent des durch R 2 , R 3 
mit dem N-Atom gebiideten Heterocyclus sowie der ankon- 
densierten Ringe) steht bevorzugt fur Phenyl. 
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Cycloalkyl (R 2 , R 3 , , Rg, Rg , R ? , als Substituent 
des Ringes A und als Substituent des durch R 2 , R 3 
zusammen mit dem N-Atom gebildeten Heterocyclus sowie 
der ankondensierten Ringe) steht bevorzugt ftir C 3 -C 7 ~ 
5 Cycloalkyl. 



Aralkyl (R 2 , R3/ R-| / R5 / Rg / R7 als Substituent des 
Ringes A oder des durch R 2 , R^ zusammen mit dem N-Atom 
gebildeten Heterocyclus} steht bevorzugt fur Benzyl 
und Phenethyl. 



10 Acyl (R^ r R 4 / als Substituent des Ringes A und als Sub- 
stituent des durch R^ , R 3 mit dem N-Atom gebildeten he- 
terocyclischen Ringes sowie der ankondensierten Ringe) 
steht bevorzugt fur (C^ -Cg-Alkyl) -carbonyl, Benzoyl, 
C ^ -Cg-Alkylsulf onyl und Phenylsulf onyl , 

15 Halogen (R^ als Substituent des Ringes A und als 

Substituent des von R 2 , Rj zusammen mit dem N-Atom ge- 
bildeten he terocyclischen Ringes sowie der ankonden- 
sierten Ringe) steht bevorzugt fiir Chlor und Brom. 



Alkoxy (R J( f als Substituent des Rings A und als Sub- 
stituent des durch R^/ R 3 mit dem N-Atom gebildeten 
he terocyclischen Ringes sowie der ankondensierten 
Ringe) steht bevorzugt fur C^-Cg-Alkoxy . 

Substituiertes Alkyl (R 2 , R 3 , R^ / Rg # R ? # Rg) steht 
fiir Alkyl , das beispielsweise durch Halogen wie Chlor 
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und Brom, Hydroxy! , Cyan , Trif luormethyl , - 
Cg-Alkoxy , -Cg-Alkylsulf onyl, Phenylsulf onyl , durch 
C^-Cg-Alkyl und Phenyl mono- und disubstituiertes Car- 
bamoyl, Carbamoyl, Sulfamoyl, durch C^-C^-Alkyl und 
5 Phenyl mono- und disubstituiertes Sulfamoyl und durch 
C^-Cg-Alkyl und Phenyl mono- oder disubstituiertes 
Amino, substituiert sein kann. 



Substituiertes Aryl (R 2 , R 3 , R^ , R g , R-, , R Q J subsitu- 
iertes Cycloalkyl (R 2 / R 3 / ^5 / ^7) un< * substituiertes 
10 Aralkyl (R 2 * ^3 r R g / ^7) steht fur Aryl, Cycloalkyl 
oder Aralkyl, die neben den vorstehend fur Alkyl ge- 
nannten Substituenten beispielsweise noch durch C^-Cg- 
Alkyl substituiert sein konnen. 

Weitere bevorzugt als Lichtwandler verwendbare Farb- 
15 stoffe sind: 



a) Cumarinder ivate der Fcrmel (I), bei denen r R^ 
zusammen mit dem N-Atom und gegebenenf alls unter 
Einschlufi weiterer Heteroatome einen 5- oder 6- 
gliedrigen Ring bilden, wobei dieser Ring nicht- 
20 ionogene Substituenten tragen kann und an ihn ein 

gegebenenf alls subsituierter Benzol- oder ein gege- 
benenenfalls substituierter Naphthalinring ankonden- 
siert sein kann. 
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in der 

R 3 ! Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, insbesondere Methyl 
und Ethyl, 

r 1 C 1 -C 4 -JVlkyl / insbesondere Methyl und Ethyl, 
c l" C 4 -Alkylsulf onyl , Phenylsulf onyl, 

Y 1 0, NRg 1 Oder S bezeichnen, wobei 

R 5 ' C-j-C^-Alkyl, insbesondere Methyl, oder 
Phenyl bezeichnet und wobei der Ring 

A r durch Cj-C^j-Alkyl, insbesondere Methyl, C^-C^- 
Alkoxy, insbesondere Methoxy und Halogen, ins* 
besondere Chlor, substituiert sein kann. 

Die erf indungsgemaB als Energiewandler in Lichtsam- 
melsystemen verwendbaren Verbindungen der Formel (I) 
sind bekannt (s. z.B. die deutschen Of f enlegungs- 
schrift 2 844 299) oder konnen in Analogie zu literatur- 
bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Die neuen Lichtsarnmelsysteiae , bei denen es sich um 
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Formkorper geeigneter Geometrie, d.h. optische Syste- 
me handelt, bei denen das Verhaltnis von Emissions- zu 
Absorptionsf lache 1:50 bis 1:2 000 betragen kann, sind 
geeignet, einfallende diffuse elektromagnetische Strah- 
5 lung zu absorbieren und sie in einem gegenuber der Um- 
gebung optisch dichterem Medium nahezu verlustlos zu 
emittieren, wodurch der Hauptteil des Emissionslichtes 
total reflektiert im Medium verbleibt* 

Nur der Anteil des emittierten Iiichts, dessen Emissions 
10 bande weitgehend frei von Absorption ist, ist fur den 
erf indungsgemaSen Zweck nutzbar. 

Daher ist es zweckiaaSig, die Farbstoffe der Formel (I) 
vor Einsatz in die Lichtsammelsysteme besonders zu rei- 
nigen. Insbesondere ruussen sie weitgehend frei sein von 
15 langwellig absorb ierenden Verunreinigungen . 

Die Erfindung betrifft demnach bevorzugt Lichtsammel- 
systeme, die dadurch gekennzeichnet sind, da£ sie einen 
Farbstoff der Formel (I) enthalten, der in einer 0,05 % 
igen Losung, beispielswe ise in Chloroform, gemessen in 
20 einer Schichtdicke von 10 cm, einen Anstieg der Trans- 
mission von 0 % auf > 90 % bei einer iinderung der Wel- 
lenlange von 25 - 100 nm, vorzugsweise 25 - 45 nm auf- 
weisen. 

Die Reinigung der Farbstoffe kann in giinstigen Fallen 
25 durch mehrfache sorgfaltige Kristallisation erfolgen. 



Le A 19 812 

130016/0021 



DOC ID: <DE__. 2934541 A 1 I > 



- ys - 



2934541 



Zumeist ist eine saulenchromatographische Trennung an 
festen TrHger wie Al^O^ Oder Si02 erf orderlich . Beson- 
ders schonend erhalt man hohe Reinheitsgrade vertei- 
lungschromatographisch, z.B. durch Steady-State- ( O'Keefe) 
oder Gegenstromverteilung nach Craig. 

Die neuen Lichtsammelsysteme konnen z.B. in Verbindung 
mit Solarzellen zur Nutzbarmachung der Sonnenenergie 
und in Szintillatoren bekannter Art [s. z.B. J.B. Birks: 
The Theory and Practice of Scintillation Counting 
(Pergamon Press, London 1964) ; J. Opt. Am. 39^, 912 
(1949); J. Appl. Phys. 40, 3544 (1969); Nuclear Instru- 
ments a. Methods 8T7, 1 1 1 - 123 ( 1 970 ). Research Dis- 
closure, S. 43 (1977); DE-OS 2 629 641)_7 Verwendung fin- 
den. Dariiber hinaus eignen sie sich in Verbindung mit 
elektronischen Steuerungen als Anzeigevorrichtungen mit 
sehr geringem Energieverbrauch / und weiterhin eignen 
sie sich ohne elektronische Bauteile f\lr vielerlei An- 
zeige-, Einweis- und Markierungszwecke , z.B. in passi- 
ven Anzeigeelementen , Hinweis- und Verkehrszeichen wie 
Ampeln. 

Die erf indungsgemaBen Lichtsammelsysteme enthalten den 
Farbstoff in einer Fliissigkeit oder einem Festkc5rper 
gelost, wobei je nach Einsatzgebiet des Lichtsammel- 
systems , verschiedenste geometrische Formen in Frage 
kommen. Geeignete feste Medien wie sie z.B. zum Sammeln 
von Licht in Verbindung mit Solarzellen und in passi- 
ven Anzeigeelementen eingesetzt werden sind z.B. licht- 
durchlassige , optisch verwendbare Kunststoffe wie 
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Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure (derivate) oder 
Polycarbonate. Des weiteren konnen die Lichtsammel- 
systeme den Farbstoff audi in einer Flussigkeit - z-B. 
Alkohol, Keton, Halogenkohlenwasserstof f , Ether - 
5 gelost enthalten. Gut geeignete Losungsmittel sine 
z.B. Ethanol, Propanoi, Methyl-ethyl-keton , Aceton, 
Cyclohexanon , Chloroform, Perchlorethylen , Glykolmono- 
methyiether . 

Die Verwendung der Farbstoffe der Formel (I) in Fest- 
10 stoffen ist bevorzugt. 

Die erf indungsgemaBe Verwendung der Farbstoffe der 
Formel (I) ist in hohem MaBe vorteilhaft, da sie ne- 
ben einer guten Quantenausbeute und einem hohen Ver- 
starkungsfaktor ausgezeichnete Lichtechtheit aufwei- 
15 sen und damit eine okonomische Verwendbarkeit der neuen 
Lichtsammelsy steme gewahrleisten. 

Es muB als iiberraschend be2eichnet werden , daB die 
Farbstoffe der Formel (I) sich zur vorteilhaf ten 
Verwendung in Lichtsammelsystemen eignen, da zahlrei- 

20 che stark f luoreszierende Farbstoffe wie z.B, Rhoda- 
min G nicht brauchbar sind. Ebenso sind die schon 
sehr weitgehenden Fordeningen f die an die optische 
Qualitat von Laser f arbstof f en gestellt werden, in 
vielen Fallen nicht ausreichend, um die Verwendung 

25 dieser Farbstoffe in Lichtsammelsystemen zu empfeh- 
len. 
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Belspiel 1 

4g 3- (6 -Methyl -benzoxazolyl) -4-cyan-7-diethyl- 
amino-cumarin werden in 60 mi Chloroform gelSst 
and an 8 00 g Kieselgel (Merck) chromatographiert . 
5 Elutionsmittel 1st Essigester /Methanol 3:1. Man 
erhalt 3,2 g Produkt, das aus n-Butanol urakri- 
stallisiert wird. 
Fp; 213°C, 

500 mg der Verbindung werden in 1 1 Chloroform 
10 ge!5st und in einer Schichtdicke von 10 cm die 

Transmission T gemessen. Die Durchlassigkeit be- 
tragt 0 % bei 595 nm und bei 625 nm 94 %. Die 
Fluor eszenzquantenausbeute betragt 0,70, der 
Stokes-Shif t A 69 nm und der Anteil der nutzbaren 
15 Fiuoreszenz 65 %. Unter dem. "Anteil der nutzbaren 

Fluoreszenz" versteht man den Prozentanteil des ur- 
sprunglich ermittierten Fluoreszenzlichtes, der 
nicht durch Reabsorption verlorengeht • 
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